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• Abstract : 

EP-237959 A Water-sol. corrosion inhibitor mixts. comprise: 10-90 wt.% (a) one or more (substd.) ammonium salts of fatty acids of formula (I) (n = 1 
or 2, R1-R4 = H, 1-6C alkyl, 1-6C hydroxy alkylene or 1-8C aminoalkylene, R5 ^ 6- 10C alkyl); and 90-10 wt.% (b) polyol fatty acid(s) and/or their salts 
of formula (II), (R6 = 1-19C alkyl(ene), R7 - organic gp. derived by loss of an OH gp. from a di- or polyhydroxy cpd., M+ - H+, Na+, K+ or 
(RlR2R3R4N)n+ as in (I), m = 0-18). 

USE/ADVANTAGE - The mixts. inhibit corrosion of Fe and its alloys by drilling, cutting, rolling and grinding oils, metal-cleaning solns., and 
coolant/lubricants. Their foaming tendency and hard water sensitivity is low and they have no smell. 

EP-237959 B Water-sol. corrosion inhibitor mixts. comprise: 10-90 wt% (a) one or more (substd.) ammonium salts of fatty acids of formula (I) (n = 1 
or 2, R1-R4 - H, 1-6C alkyl, 1-6C hydroxyalkylene or 1-8C aminoalkylene, R5 = 6- 10C alkyl); and 90-10 wt.% (b) polyol fatty acid(s) and/or their salts 
of formula (II), (R6 - 1-19C alkyl(ene), R7 = organic gp. derived by loss of an OH gp. from a di- or polyhydroxy cpd., M+ = H+, Na+, K+ or 
(RlR2R3R4N)n+ as in (I), m = 0-18). 

USE/ADVANTAGE - The mixts. inhibit corrosion of Fe and its alloys by drilling, cutting, rolling and grinding oils, metal-cleaning solns., and 

coolant/lubricants. Their foaming tendency and hardwater sensitivity is low and they have no smell. 

(13ppDwg.No.0/0) 

EP-237959 B Water-sol. corrosion inhibitor mixts. comprise: 10-90 wt% (a) one or more (substd.) ammonium salts of fatty acids of formula (I) (n = 1 
or 2, R1-R4 = H, 1-6C alkyl, 1-6C hydroxyalkylene or 1-8C aminoalkylene, R5 = 6- 10C alkyl); and 90-10 wt.% (b) polyol fatty acid(s) and/or their salts 
of formula (II), (R6 = 1-19C aJkyl(ene), R7 = organic gp. derived by loss of an OH gp. from a di- or polyhydroxy cpd., M+ - H+, Na+, K+ or 
(RlR2R3R4N)n+ as in (I), m = 0-18). 

USE/ADVANTAGE - The mixts. inhibit corrosion of Fe and its alloys by drilling, cutting, rolling and grinding oils, metal-cleaning solns., and 
coolant/lubricants. Their foaming tendency and hard water sensitivity is low and they have no smell. (Dwg.0/0) 

EP-237959 B Water-soluble corrosion-inhibiting mixtures containing (a) one or more ammonium salts of fatty acids corresponding to the following 
general formula (I) in which n = 1 or 2 while Rl, R2, R3 and R4 may be the same or different and represent hdyrogen, unbranched or branched CI -6 
alkyl groups, CI -6 hydroxyalkylene groups or CI -8 aminoalkylene groups and R5 represents unbranched and/or branched C6-10 alkyl groups, in 
quantities of from 10 to 90% by weight, based on the mixture as a whole and (b) one or more polyol fatty acids and/or salts thereof corresponding to the 
following general formula (II) in which R6 is a straight-chain or branched CI -19 alkyl or alkenylene group and R7 is an organic residue formed from a 
dihydroxy or polyhydroxy compound by elimination of a hydroxyl group, M(+) « H(+), Na(+), K(+) or an ammonium ion (RlR2R3R4N)n+, as in 
formula (I), and m is an integer of from 0 to 18, in quantities of from 10 to 90% by weight, based on the total weight of the mixture. (17pp) 
US47I9084 A Corrosion inhibitor compsn. comprises one or more (opt substd.) ammonium carboxylates of formula (RlR2R3R4N)n(+)(R5COO(-)n, 
(about 10-90 wt.%), where Rl to R4 are identical or different and each denotes H, opt. branched 1-6C alkyl or hydroxyalkyl, or 1-8C aminoalkyl; and 
R5 is an opt. branched 6- IOC alkyl; and also, at least one polyhydroxyacids or their salts (90-10 wt%) of formula R6-CH(OH)-CH(OR7)-(CH2)m- 
COOM, where M is H, Na, K, or an opt. substd. ammonium gp. as above; R6 is an opt branched 1-19C alkyl or alkenyl; R7 is the rest of a dihydroxy- 
or polyhydroxy-substd. organic gp.; and m is 0-18. 

USE - The prods, are corrosion inhibitors for metal surfaces in contact with water, having very little tendency to form foams, free from polluting odour, 
and compatabile with hard waters. (6pp) 

US47 19084 A Corrosion inhibitor compsn. comprises one or more (opt substd.) ammonium carboxylates of formula (RlR2R3R4N)n(+)(R5COO(-)n, 
(about 10-90 wt.%), where Rl to R4 are identical or different and each denotes H, opt branched I-6C alkyl or hydroxyalkyl, or 1-8C aminoalkyl; and 
R5 is an opt branched 6-10C alkyl; and also, at least one polyhydroxyacids or their salts (90-10 wt%) of formula R6-CH(OH)-CH(OR7)-(CH2)m- 
COOM, where M is H, Na, K, or an opt. substd. ammonium gp. as above; R6 is an opt branched 1-1 9C alkyl or alkenyl; R7 is the rest of a dihydroxy- 
or polyhydroxy-substd. organic gp.; and m is 0-18. 

USE - The prods, are corrosion inhibitors for metal surfaces in contact with water, having very little tendency to form foams, free from polluting odour, 
and compatabile with hard waters. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasserlosliche Mischungen von Fettsaure-Ammonium-Salzen und Poiyolfett- 
sauren b2w. deren Alkali- Oder Ammoniumsalzen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und die Verwen- 

5 dung derartiger Mischungen zur Korrosionsinhibierung in wassrigen Systemen. 

In technischen Prozessen der Bearbeitung von Metalloberflachen, beispielsweise durch Bohren, 
Schneiden, Walzen oder Schieifen, sowie der Metallreinigung, treten imrner wieder Korrosionsprobleme 
auf. Hier wie auch in technischen KOhlprozessen, die such in Gegenwart von Wasser oder wasserhaJti- 
gen FlOssigkertsmischungen abspielen, kommen korrosionsgefahrdete Metalle, vornehmlich Eisen oder 

10 eisenhaitige Legierungen, mit wassrigen technischen Reinigern, KQhlwassern, KQhlschmierstoffen fur 
die Metallbearbeitung eta in Kontakt und werden unter ungQnstigen Bedingungen korrodiert Dies hat ei- 
nerseits eine veningerte Lebensdauer der Apparaturen zur Foige, andererseits mOssen in Prozessen, 
in denen die Metalloberflachen anschlieBend weiterverarbeitet, gegebenenfalls mit korrosionsschQtzen- 
den Uberzugen versehen werden sollen, aufwendige Arbeitsprozesse zwischengeschaltet werden, urn 

15 die schon korrodierten Metalioberflachen frei von Korrosion fur die Folgeprozesse zur VerfOgung zu 
stellen. 

Aus der DE-AS 11 49 843 und der EP-PS 0 002 780 sind AminsaJze bzw. Alkanolaminsalze von Mal- 
einamidsaure und ihren Derivaten als Korrosionsinhibitoren in wassrigen Systemen bekannt Derartige 
Verbindungen weisen je nach Substituenten eine gute bis fur die Verwendung in wassrigen Systemen 

20 ausreichende Wasserl8slichkeit auf und zeigen eine fOr die Anwendungszwecke zufriedensteliende 
Korrosionsschutzwirkung, haben jedoch den Nachteil, daB sie ausgesprochen stark schaumen. Dies 
wird vor allem dann beobachtet wenn die entsprechenden InhibHoren KQhlwassern oder KQhlschmier- 
stoffen zugesetzt werden. Es war daher im Zusammenhang mit derartigen Verbindungen der Zusatz ei- 
nes Schaumdampfers erforderlich. Zudem zeigte sich, daB derartige Verbindungen mitunter ausgespro- 

25 chen empfindlich auf Schwankungen in der Wasserharte reagieren. 

Aus der DE-OS 29 43 963 sind Alkanolaminsalze von Alkenylbemsteinsauren als Korrosionsinhibito- 
ren in wassrigen Systemen bekannt In der US-PS 3 374 171 wurden auBerdem Aminsalze von Fettsau- 
ren mit 6 bis 9 C-Atomen als wasserlosliche Korrosionsinhibitoren offenbart Es wurden dabei Fettsau- 
ren wie Capron-, Capryl-, Heptan- und Pelargonsaure mit Aikanolaminen neutralisiert und mit Polyoxyal- 

30 kylenglykolen vermischt 

Das Neutralisationsprodukt aus Di-n-butyiamin mit einem 1 : 1-Gemisch aus Caprylsaure und Caprin- 
saure 1st im Vergleich zu den mit Aikanolaminen neutralisierten Fettsauren besser in der korrosionsinhi- 
bierenden Wirkung. Nachteilig an diesem Produkt ist jedoch, daB es ausgesprochen unangenehm riecht 
Aufgrund der groBen Oberflachen, die mit derartigen Korrosionsinhibitoren behandelt werden, kommt es 

35 daher zu einer nicht hfnnehmbaren Geruchsbeiastigung. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es, ein wasserlosliches Korrosionsschutzmittel zur VerfO- 
gung zu stellen, das auf metallischen Oberflachen aus Eisen oder Eisen enthaltenden Legierungen zu ei- 
ner guten Korrosionsinhibierung fOhrt. Zudem war eine moglichst geringe Schaumneigung und Wasser- 
harteempfindlicheit sicherzustelien und auBerdem zu gewahrieisten, daB aufgrund der in derartigen Mit- 

40 tein enthaltenen Inhaltsstoffe kelne Geruchsbeiastigung auftritt 

Die Erfindung betrifft wasserlosliche Mischungen zur Korrosionsinhibierung, die 

a) ein oder mehrere Ammoniumsalze von Fettsauren mit der allgemeinen Formel (I) 

45 



50 




55 in der n = 1 oder 2 bedeuten; R\ R2, R3 und R* gleich oder verschieden sein k6nnen und fur Wasser- 
stoff, unverzweigte oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, Hydroxyalkylenreste mit 1 bis 6 C- 
Atomen oder Aminoalkyienreste mit 1 bis 8 C-Atomen stehen und R5 fQr unverzweigte und/oder ver- 
zweigte Alkylreste mit 6 bis 10 C-Atomen steht, in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Mischung, und 

60 b) ein oder mehrere Polyolfettsauren und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (II) 
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in der R6 fOr einen geradkettigen Oder verzweigten Alkyl- Oder Alkylenrest mit 1 bis 19 C-Atomen urtd R7 
10 fQr einen aus einer Di- oder Polyhydroxyverbindung durch Abspaltung einer Hydroxylgruppe entstande- 
nen organischen Rest stent, M® « H© Na®, K© oder ein Ammoniumion [RiR2R3R*N jn* w j Q in Formel (I) 
bedeutet und m ganze Zahlen im Bereich von 0 bis 18 bedeutet, in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Mischung, enthalten. 

15 Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung derartiger Mischungen, das dadurch 
gekennzeichnel 1st, daB man ungesattigte Fettsauren der aJIgemeinen Formel (III) 
R6 . CH = CH - (CH 2 ) m - COOY (III) 

in der R 8 und m die obigen Bedeutungen haben und Y Wasserstoff ist, oder deren Derivate, in denen Y 
den Rest eines ein- oder mehrwertigen Alkohols wie z.B. des Glycerins Oder Methanols bedeutet, nach 
20 an sich bekannten Methoden epoxidiert, das erhaltene Epoxid nach an sich bekannten Methoden mit ei- 
ner Oi- oder Polyhydroxyverbindung der aJIgemeinen Formel (IV) 



in der R 7 fQr einen aus einer Di- oder Polyhydroxyverbindung durch Abspaltung einer Hydroxylgruppe 
25 entstandenen organischen Rest stent, umsetzt, gegebenenfalls die Derivate der erhattenen Potyolfett- 
saure mit Basen der aJIgemeinen Formel M®OH e , in der M© die oben genannten Bedeutungen hat, Oder 
mit einer Saure verseift und die erhaltene Polyolfettsaure und/oder deren Saize der aJIgemeinen Formel 
(II) und gegebenenfalls weitere Polyolfettsauren der genannten aJIgemeinen Formel mit einem oder meh- 
reren Ammoniumsalzen von Fettsauren mit der obigen aJIgemeinen Formel (I) im Gewichtsverhaltnis 10:1 
30 bis 1 : 10 sowie gegebenenfalls mit Wasser mischt 

Die Erfindung betrifft auBerdem die Verwendung derartiger wasserloslicher Mischungen von Fett- 
saure-Ammonium-Salzen und Poly ol fettsauren und/oder deren Salzen zur Korrosionsinhibierung in 
Bohrfilen, SchneidSlen, Walzdlen, Schliefdien, Losungen fur die MetaJlreinigung, Kuhlmitteln und 
Schrniermittein. 

35 Die erfindungsgemaflen wasserldslichen Mischungen zur Korrosionsinhibierung enthalten als eine 
Komponente ein oder mehrere Ammoniumsalze von Fettsauren der oben genannten allgemeinen Formel 
(I). In (I) kdnnen n 1 oder 2 bedeuten und einer oder mehrere der Reste R 1 , R 2 t R 3 und R 4 gleich sein oder 
auch alle Reste voneinander verschieden sein. Sie kdnnen dabei fQr Wasserstoff und unverzweigte 
oder verzweigte Alkytreste mit 1 bis 6 C-Atomen, HydroxyaJkylenreste mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkyl en- 

40 rest oder - mit n = 2 - fQr Aminoaikylenreste mit 1 bis 8 C-Atomen stehen. Als Alkylreste kommen damit 
die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, tert-Butyl, sowie n-Pentyi oder n-Hexyl so- 
wie deren verzweigte Isomere in Frage. Geeignete Hydroxyalkylenreste sind Hydroxymethylenoder Hy- 
droxyethylenreste oder deren hdhere Homologe mit 3 bis 6 C-Atomen im Alkylenrest Als Aminoaikylen- 
reste lassen sich entsprechend Aminomethylen-, Aminoethylen- oder Aminopropylenreste oder deren 

45 hdhere Homologe mit 4 bis 8 C-Atomen bzw. entsprechende, am N-Atom mit Ci-a-Alkylgruppen substftu- 
ierte Aminoaikylenreste nennen. 

Bevorzugt werden Verbindungen (I) mit n => 1 , in denen ein Rest im Ammoniumkation fQr einen Alkyirest 
mit 1 bis 6 C-Atomen und die restlichen Reste fur Wasserstoff stehen, oder Verbindungen (I), in denen 
zwei dieser Reste fQr eine Alkylgaippe mit 3 oder 4 C-Atomen und die beiden anderen Reste fQr Was- 

5 q serstoff stehen. Bevorzugt sind ferner Verbindungen (I) mit n - 2, in denen einer der Reste im Ammoni- 
umkation einen Aminoalkylenrest gemaB der vorstehenden Definition bedeutet und die somit zwei kationf- 
sche N-Atome aufweisen; einer der anderen Reste steht fQr einen Alkyirest mit 1 bis 3 C-Atomen, die 
restlichen beiden Reste fQr Wasserstoff. 
Besonders bewahrt haben sich Ammoniumsalze (i) mit Ammoniumkationen, in denen zwei Reste fOr eine 

55 n-Butylgruppe und die beiden anderen Reste fur Wasserstoff stehen, sowie solche Ammoniumsalze (0, 
in denen das Ammoniumkation fQr [N,N-Dimethyfpropylendlamin-1 ( 3]a+ steht 

Der Rest R 5 in der allgemeinen Formel (I) steht fQr unverzweigte und/oder verzweigte Alkylreste mit 6 
bis 10 C-Atomen. Als Reste R 5 kommen insbesondere i-Heptyl, l/n-Octyl, i-Nonyl oder n-Decyl in Frage. 
Die Ammoniumsalze (I) stammen damit beispielsweise von Caprytsaure, isononansaure oder Caprinsau- 

60 re - 

Bevorzugt werden als Ammoniumsalzkomponente Mischungen von Ammoniumsalzen zweier Fettsau- 
ren, die jeweils die allgemeine Formel (I) aufweisen, angesehen. Es haben sich insbesondere Mischun- 
gen zweier Ammoniumsalze im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 bewahrt Als besonders vorteilhaft erwiesen sich 
Mischungen von Ammoniumsalzen (I), die aus der Neutralisation eines Gemisches von 50 % Caprilsaure 
55 und 50 % Caprinsaure mit Aminen mit 1 bis 8 C-Atomen entstehen, wie beispielsweise mit Di-n-butylamin, 



R7QH (IV) 



3 



EP 0 237 959 B1 



N f N-Dimethy!propyiendiamin-(1,3) oder 2-Amino-2-methylpropanol-1 . 
Die erfindungsgemaBen wasserlosJichen Mischungen enthalten eines oder mehrere der AmmoniumsaJ- 

ze von Fettsauren mit der allgemeinen Forme! (I) in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 

samtgewicht der erfindungsgemaBen Mischungen. Ais bevorzugt sind dabei Mengen im Bereich von 10 
5 bis 50 Gew.-% anzusehen. 

A!s weitere Komponente sind in den erfindungsgemaBen wasserI6slichen Mischungen eine oder meh- 
rere Polyoi fettsauren und/oder deren Salze der allgemeinen Forme! (II) enthalten. In der allgemeinen 

Formel (II) steht R6 fOr einen geradkettigen oder verzweigten Alkyi- oder Alkylenrest mit 1 bis 19 C-Ato- 

men. Es kommen also die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, tert-Butyl sowie n- 
10 Pentyl, n-Hexyl ( n-Heptyj, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl t n-Undecyi, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl ( 

n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl. n-Octadecyl oder n-Nonadecyl sowie die verzweigten Iso- 

mere der genannten Alkylen- bzw. Alkylreste in Frage. Bevorzugt werden dabei Alkylreste, deren Koh- 

lenstoffzahl im Bereich von 8 bis 15 liegt 

In der genannten allgemeinen Formei (II) steht m fur ganze Zahien im Bereich von 0 bis 18, bevorzugt 
15 im Bereich von 8 bis 14. In der Praxis haben sich Verbindungen der Allgemeinen Formel (II) besonders 

bewahrt, in denen der Rest R« for n-Octyl und m fOr 7 steht 

In der allgemeinen Formel (II) steht R? fur einen organischen Rest, der formal aus einer Di- oder Po- 

lyhydroxyverbindung durch Abspaltung einer Hydroxyigruppe entstanden ist AIs Di- oder Polyhydroxy- 

verbindungen haben sich dabei die Verbindungen aus der folgenden Gruppe besonders bewahrt: 
20 Ethylenglykol 

Glycerin 

Diglycerin 

Propylenglykoi 

DIethylenglykol 
25 Dipropylengrykol 

Trimethylolethan 

Trimethylolpropan 

Neopentylgfykol 

Pentaerythrit 
30 Dipentaerythrit 

Sorbit 

Sorbitan 

Diethanolamin 

Triethanolamin 
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Polethylenglykol (IHOCH 2 CH 2 f n OH mit n - 1 - 10) 

Polypropylenglykol ( H-f CHCH - f OH mit n « 1 - 10) 

? ^ n 



CH 3 



Propy lenoxid-Ethylenoxid-Blockpolymere , d . h . 
Verbindungen der Formel 

HCHCH 2 -CH 2 -0) y— (CH-CH 2 -0) x -fCH 2 -CH 2 -0*- y H 



CH 3 

mit x + y - 2 -10 und 
Ethy lenoxid-Pr opy lenoxid-Blockpolymer e , d . h . 
Verbindungen der Formel 
55 H04CH-CH 2 -Of y -fCH 2 -CH 2 -0) x — {CH-CH 2 -0) y H 

CH 3 iE 3 
mit x + y « 2 - 10 



Der Alkoxyrest R70- in der allgemeinen Forme! (II) entsteht dabei im Zuge das nachfoigend beschrie- 
benen erfindungsgemaBen Verfahrens, in dem Di- oder Polyhydroxyverblndungen der Formel (IV) an 
ein Epoxid einer ungesattigten Carbonsaure(lll) addiert werden. 

Unter die Produkte der Formel (II) fallen auch Gemfsche von Verbindungen, in denen zwei oder mehr 
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10 



15 



20 



Fettsauremolekuie durch eine Di- oder Polyhydroxyverbindung der Forme! (IV) miteinander verknOpft 
sind. 

Statt der Polyolfettsauren der oben angegebenen allgemeinen Formel (II), in denen M© jeweils fOr H© 
stent, sind auch deren wasserl6sliche Salze verwendbar. Als solche sind bevorzugt AlkalimetaJlsalze, 
z.B. Natrium- und/oder Kaiiumsaize, in denen M© fur Na© bzw. K© steht, zu nennen. Mit Vorteil lassen 
sich auch Salze (II) verwenden, in denen M© fQr ein Ammoniumkation [RiR2R3R4N]n+ steht, wobei R 1 , 
R2, R3, und R* sowie n die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

In den erfindungsgemaBen wasserioslichen Mischungen zur Korrosioninhlblerung konnen ein oder 
mehrere Polyolfettsauren oder deren Saize der allgemeinen Formel (II) enthaften sein. Die Gesamtmen- 
gen der genannten Verbindungen (II) liegen dabei im Bereich von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Mischungen, bevorzugt im Bereich von 50 bis 90 Gew.-%. 

Das Verfahren zur Herstellung derartiger wasserloslicher Mischungen zur Korrosionsinhibierung 
kann als an sich bekannt bezeichnet werden. Die Polyolfettsauren der allgemeinen Formel (II) werden da- 
bei im wesentlichen nach dem in der DE-OS 33 18 596 beschriebenen Verfahren hergestelrt Dies be- 
steht darin, daB man ungesattigte Fettsauren der allgemeinen Formel (III) 
R6 - CH « CH - (CHa)ni - COOY (III) 

in der R6 und m die obigen Bedeutungen haben und Y Wasserstoff ist, oder deren Derivate, in denen Y 
den Rest eines ein- oder mehrwertigen Alkohois wie z.B. des Gfycerins oder Methanols bedeutet, nach 
an sich bekannten Methoden epoxidiert. Dies kann beispielsweise unter Verwendung von Peroxycar- 
bonsauren nach an sich bekannten Methoden geschehen. Die Epoxydation liefert dabei Epoxide, in de- 
nen der Oxiranring die Position im MolekQI einnimmt, die im Edukt durch die mit der Doppelbindung ver- 
bundenen Kohlenstoffatome vorgegeben ist Das erhattene Epoxid wird dann nach ebenfalls an sich be- 
kannten Methoden mit einer Di- oder Polyhydroxyverbindung der allgemeinen Formel (IV) 

25 umgesetzt, in der R 7 die obigen Bedeutungen hat. Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, daB die 
Epoxide unter Saurekatalyse mit einem UberschuB der genannten Di- oder Polynydroxyverbindung (IV) 
umgesetzt werden, wobei sich der Oxiranring offnet und der Epoxidsauerstoff zur Hydroxygruppe wird 
und das benachbarte Kohtenstoffatom den Alkoxyrest -OR 7 der zur Ring6ffnung verwendeten Di- oder 

30 Polyhydroxyverbindung tragi Gegebenenfalls wird bei der Umsetzung mit der Di- oder Polyhydroxyver- 
bindung (IV) auch die freie Carboxylgruppe verestert bzw. die mit dem Rest Y veresterte endstandige 
Gruppe -COOY in der allgemeinen Formel (III) umgeestert GewOnschtenfalls werden dann die Derivate 
der erhaltenen Polyolfettsauren, deren Carboxylgruppe regelmaBig verestert ist, mit Basen der allgemei- 
nen Formel M©OH, in der M© die oben genannten Bedeutungen von Na®, K© [RiR2R3R*Np+ U sw. 

35 hat, oder mit einer Saure verseift Dabei werden dann die freien Polyolfettsauren der allgemeinen For- 
mel (II), in der M© fOr das Wasserstoffion steht, oder deren Salze der Formel (II), in der M© fur ein Al- 
kalimetallkation wie Na© oder K© oder fQr ein Ammoniumion [R 1 R 2 R 3 R 4 N] n * mit den oben angegebenen 
Bedeutungen fQr R 1 , R 2 , R3 und R« sowie n steht, gebiidet 
Unter den Begriff der ungesattigten Fettsauren der allgemeinen Formel (III) bzw. der Di- oder Polyhy- 

40 droxyverbindungen der Formel (IV) fallen auch ungesattigte Fettsauren mit mehr als einer Doppelbin- 
dung bzw. Di- oder Polyhydroxyverbindungen, wie sie allgemein aus technisch verfugbaren Oien und 
Fetten, wie z.B. Sojadl, Leinfil, RQbdl etc., erhaitiich sind. 

Die auf diesem Wege erhaltene Polyolfettsaure oder deren Salze der allgemeinen Formel (II) wird 
dann gewQnschtenfalls mit weiteren Polyolfettsauren der genannten allgemeinen Formel sowie mit einem 

45 oder mehreren Ammoniumsalzen von Fettsauren mit der allgemeinen Formel (I) im Gewichtsverhaitnis 10 : 
1 bis 1:10, bevorzugt 3:1, sowie gegebenenfalls mit Wasser vermischt 

Die auf diesem Wege erhaltenen erfindungsgemaBen wasserloslichen Mischungen sind hervorra- 
gend geeignet als Mittel zur Korrosionsinhibierung in Bohrdlen, Schneiddlen, Walzolen, Schleifoien, L6- 
sungen fQr die Metaiireinigung, KQhlmitteln und Schmiermitteln. Oberraschend In der Verwendung derar- 

50 tiger Mischungen ist daB Polyolfettsauren und deren Salze der allgemeinen Formel (II) als solche kei- 
nerlei korrosionsinhibierende Eigenschaften aufweisen. Die genannten Verbindungen wirken jedoch in 
Kombination mit den Ammoniumsalzen von Fettsauren mit der allgemeinen Formel (I) insofern stark syner- 
gistisch, als sie deren Vermogen deutlich steigern, die Korrosion auf Metalloberflachen zu inhibieren. 
So ist es beispielsweise mdglich, die Konzentration der Ammoniumsalze von Fettsauren, die als solche - 

55 wie aus dem Stand der Technik bekannt - schon korrosionsinhibierende Eigenschaften aufweisen, um 
bis zu 50 % zu reduzieren, ohne daB dabei eine Verschiechterung des Korrosionsschutzes eintritt Es 
ist weiterhin als Vorteil der erfindungsgemaBen wasserldslichen Mischungen anzusehen, daB sie eine 
ausgepragte Schaumarmut aufweisen und zudem die bei der alleinigen Verwendung der Ammoniumsalze 
von Fettsauren mit der allgemeinen Formel (I) beanstandete Geruchsbelastigung nicht auftritt Zudem 

60 sind die erfindungsgemaBen Mischungen auch in ausgesprochen hartem Wasser ausgezeichnet Idslich. 
Auch diese Eigenschaft wird in Mischungen, die neben ein oder mehreren Ammoniumsalzen von Fettsau- 
ren mit der allgemeinen Formel (I) auch eine oder mehrere Polyolfettsauren und/od r deren Salze der all- 
gemeinen Formel (II) enthalten, deutlich verbessert 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispieie naher erlautert 
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Belsoiel 1 



Herstellung des Kaliumsalzes einer Polyolfettsaure der allgemeinen Formel (II) (R6 « n-Octyl, m = 7, R7 = 
5 2.2-Bis(hydroxymethyl-)butyI, M© « K©) 

670 g 1.1.1-Tris-(hydroxymethyl-)propan (Trimethylolpropan), 1,5 g Schwefelsaure und 1175 g epoxy- 
diertes Sojadi wurden 1,5 h lang unter RGhren auf 100°C erwarmt Nach Abkuhlen auf 50°C wurde eine 
wassrige L5sung von 247 g KOH in 623 g Wasser zugesetzt und das Reaktionsgemisch weiter 3 h lang 
10 au f ioo°C erhitzt Man erhieit auf diese Weise eine 80 %ige wassrige Lfisung des Kaliumsalzes der Po- 
lyolfettsaure (II) (R6 - n-Octyl, m - 7, R7 = 2£-Bis(-hydroxymethyl)-butyt, M© » K©). 

Belsoiel 2 

15 

Herstellung des Kaliumsalzes der Polyolfettsaure (II) mit Re = n-Octyl, m * 7, R7 = 2.3-Dihydroxypropyl, 
M© = K®. 

20 920 g Glycerin, 3,5 g Schwefelsaure und 1758 g epoxydierter Olsauremethylester wurden unter RGh- 
ren 2 h lang auf 100°C erhitzt Nach AbkOhlung auf 50°C wurde das heterogene Reaktionsgemisch mit 30 
%iger methanolischer Natriummethylatlosung neutralisiert, die Glycerinphase abgetrennt und die ver- 
bleibende Phase bei 200°C und einem Druck von 0,01 mbar von ca. 200 g fluchtigen Anteilen befreit Der 
Destillationsruckstand bestand aus einem hellgelben 6i. 

25 712 g dieses Ols wurden mit einer Losung von 80 g NaOH in 453 g Wasser bei 100°C 3 h lang erhitzt. 
Nach Abkuhlen auf 70°C wurde das Reaktionsgemisch mit Schwefelsaure auf einen pH-Wert von 2 ein- 
gestellt, die wassrige Phase abgetrennt und die organische Phase mft auf 60°C emvarmtem Wasser ge- 
waschen. Auf diese Weise wird eine Polyolfettsaure (II) (R6 - n-Octyl, m = 7, R7 - 2.3-Dihydroxypropyl, 
M© = H©) erhaiten. 69,3 g dieser Polyolfettsaure werden mit 16,8 g einer 50 %igen wassrigen Kaliumhy- 

30 droxidlosung neutrailsiert und mit 63,9 g deionisiertem Wasser verdunnt 

Beispiel 3 



35 Herstellung einer korrosionsinhibierenden Mischung. 

53 g des Neutralisationsproduktes eines Gemisches aus 50 Gew.-% Carpylsaure und 50 Gew.-% Ca- 
prinsaure mit Di-n-butylamin wurden mit 100 g des Produktes aus Beispiel 1 und 60 g Wasser vermischt 

40 Beispiel 4 



Herstellung einer weiteren korrosionsinhibierenden Mischung. 

45 50 g des Neutralisationsprodukts eines Gemisches aus 50 Gew.-% Carpylsaure und 50 Gew.-% Ca- 
prinsaure mit Di-n-butylamin wurden mit 150 g des Produktes aus Beispiel 2 vermischt 

Beispiel 5 

50 250 g Trimethylolpropan, 0,56 g konzentrierte Schwefelsaure und 439 g epoxidiertes SojaSI wurden 
unter RQhren 1,5 h auf 100°C erhitzt Nach AbkOhlung auf 90°C wurde das Reaktionsgemisch mit 75 ml ei- 
ner 50 %igen wassrigen Natriumhydroxidlosung versetzt und 3 h bei 100°C verseift Nach abermaligem 
AbkOhlen auf 90°C wurde das Reaktionsgemisch mft 500 g 30%iger wassriger Phosphorsdure auf pH 2 
eingestelft, die wassrige Phase abgetrennt und die verbleibende organische Phase mit 2 x 40 ml Wasser 

55 gewaschen. Die auf diese Weise erhaltenen 622 g Polyolfettsaure wurden mit 131 g Diethanolamin neutra- 
lisiert Das Produkt wurde anschlieBend mtt 653,6 g deionisiertem Wasser verdQnnt 

Beispiel 6 

60 1 50 g der nach Beispiel 5 hergestellen Substanz wurden vermischt mit 50 g des Neutralisats aus 50 
Gew.-% Caprylsaure und 50 Gew.-% Caprinsaure mit Di-n-butylamin. 



65 
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Beisoiet 7 



Konrostonstest nach DIN 51360. 



10 



15 



Die Mischungen aus den Beispielen 3 und 4 wurden in Konzentrationen von 0,5 und 1 Gew.-%, ange- 
geben als Ammoniumsalz-Polyolfettsaure-Mischung in der Gesamtrnenge Wasser r in Wasser unter- 
schiedlicher Harte gegeben, voilstandig gel6st und im Korrosionstest nach DIN 51360 auf die korro- 
sionsinhibierende Wirkung QberprOft. Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabeile 1 zu entnehmen. 

Als Vergleich wurde das kommerziell erhaltiiche Aminsalz eines 1 : 1-Gemisches aus Caprylsaure und 
Caprinsaure mit Di-n-butylamin, nachstehend als "Vergleichssubstanz" bezeichnet, herangezogen. 
Dessen Konzentration in der Anwendungsldsung betrug 1 bzw. 2 Gew.-%. 

Die Bewertung der Korrosion auf den getesteten Blechen erfolgte nach folgender Skala: 

0 o keine Korrosion ( 

1 = Spuren von Korrosion, 

2 - leichte Korrosion, 

3 « maBige Korrosion, 

4 « starke Korrosion. 



20 Tabeile I 



Korrosionsinhibierende Wirkung von Mischungen gemaB der Erfindung im Vergleich zu einem bekann- 
ten Inhibitor. 
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Prod, aus 
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bezogen auf den Gehalt an 1 : 1 Gemlsch aus Capryl- 
und CaprinsSure mit Di-n-buty lamin . 



55 



60 



Ergebnis: 

Bei einer Konzentration von 1 Gew.-% sind selbst in sehr hartem Wasser die Ergebnisse fur die Kor- 
rosionsinhibierung bei den erfindungsgemaBen Produkten der Beispiele 3 und 4 deutiich besser als fQr 
die Vergleichssubstanz. Mit der Vergleichssubstanz vergleichbare Ergebnisse der Korrosionsinhibie- 
rung werden bei auf die Halfte reduzierter Einsatzmenge der erfindungsgemaBen Mischungen erzielt 

Bei^pjel 9 
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Schaumtest 
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Testmethode: 50 ml einer 3 % der erfindungsgemaBen Mischungen enthaltenden PrOfiosung wurden in 
einem 100 ml MeBzyiinder zehnmal geschuttett und das Schaumvolumen in ml sowie die Schaumzerfallzeit 
in min gemessen. Die Ergebntsse sind der nachfolgenden Tabelle 2 zu entnehmen. Als Vergleichssub- 
stanz wurde wieder das Neutralisationsprodukt einer 1 : 1-Mischung von Caprylsaure und Caprinsaure 
mit Di-n-butylamin herangezogen. 

Tabelle 2 

Schaumtest von Mischungen gemaB der Erfindung im Vergieich zu einem bekannten Inhibitor 
(1. Zahi: Schaumvolumen (ml); 
2. Zahl: Schaumzerfallzeit (min)). 
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bezogen auf den Gehalt an 1 : 1 Gemisch aus Carpyl- 
** Und Ca P rins ^^e mit Di-n-butylamin. 
erste Zahl = Schaumvolumen (in ml) 
zweite Zahl = Schaumzerfallzeit (in min) 



40 

Ergebnis: 

Sowohl das Produkt nach Beispiel 4 als audi das nach Beispiel 3 zeigt im Vergieich zur Vergleichs- 
45 substanz einen fQr Aminseifen Ciberraschend schneiien Schaumzerfail. Die Poiyolfettsaure in der erfin- 
dungsgemaBen Mischung wirkt also bei den genannten Produkten synergistisch in Bezug auf den 
Schaumzerfail. 

Zudem wurde gefunden, daB die Produkte nach den Beispeilen 3 und 4 in der Geruchsbelastigung dem 
Vergleichsprodukt deutiich Qberfegen sind: Wahrend das Vergleichsprodutct ausgesprochen unange- 
50 nehm riecht, ist eine Geruchsbelastigung bei den Produkten nach den Beispielen 3 und 4 nicht festzu- 
stellen. 

PatentansprOche 

55 1 . Wasseriasliche Mischungen zur Korrosionsinhibierung, enthaltend 

(a) ein oder mehrere Ammoniumsalze von Fettsauren mit der allgemeinen Formel (I) 



60 
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R - 



R 1 

t 

N 
13 



- R 



O 

O - C 



- R" 



(I) 



-I n 



10 



15 



in der n = 1 Oder 2 bedeuten; Ri, R*. R3 und R* gleich Oder verschieden sein kdnnen und fOr Wasser- 
stoff, unverzweigte Oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, Hydroxyalkylenreste mil 1 bis 6 
C-Atomen oder Aminoaikylenreste mit 1 bis 8 C-Atomen stehen und R 5 fur unverzweigte und/oder ver- 
zweigte Alkylreste mit 6 bis 10 C-Atomen steht, In Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Mischung, und 

(b) etn oder mehrere Polyoifettsauren und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (II) 



20 
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R w - 



OH 

CH - CH - OR 7 



(ID 



(CH 2 ) 

cotf 



in der R e fur einen geradkettigen oder verzweigten Aikyl- oder Alkylenrest mit 1 bis 19 C-Atomen und 
R 7 fOr einen aus einer Di- Oder Polyhydroxyverbindung durch Abspaltung elner Hydroxylgruppe ent- 
standenen organischen Rest steht, M© = H®, Na®, K®oder ein Ammoniumion [R 1 R z R 3 R 4 N] rH> wie in 
Formel (I) bedeutet und m ganze Zahien im Bereich von 0 bis 18 bedeutet, in Mengen von 10 bis 90 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung. 

2. Wasseiidsliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaitend ein oder mehrere Ammoniumsalze von 
Fettsauren mit der allgemeinen Formel (I), in der n = 1 und einer der Reste R 1 bis R 4 fur einen Aikyirest mit 
1 bis 6 C-Atomen steht und die anderen Reste fur Wasserstoff stehen. 

3. Wasserldsllche Mischungen nach Anspruch 1, enthaitend ein oder mehrere Ammoniumsalze von 
Fettsauren mit der allgemeinen Formel (I), in der n = 1 und zwei der Reste R 1 bis R* fOr Alkylreste mit 3 
oder 4 C-Atomen und die anderen Reste fur Wasserstoff stehen. 

4. Wasserlosliche Mischungen nach Anspruch 3, enthaitend ein oder mehrere Ammoniumsalze von 
Fettsauren mit der allgemeinen Formel (I), in der n = 1 und zwei der Reste R 1 bis R* fur n-Butyl stehen. 

5. Wasserlosliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaitend ein oder mehrere Ammoniumsalze von 
Fettsauren mit der allgemeinen Formel (I), in der n = 2 und das Ammoniumkation [RiR2R3R4|srjrH- fQ r [N-N- 
Dimethyipropylendiamin-1 ,3] 2+ stehen. 

6. Wasserldsliche Mischungen nach AnsprOchen 1 bis 5, enthaitend ein oder mehrere Ammoniumsalze 
von Fettsauren mit der allgemeinen Formel (I), in der Rs for i-Heptyl, i/n-Octyl, i-Nonyl oder n-Decyl 
steht 

7. Wasserldsliche Mischungen nach AnsprOchen 1 bis 6 ( enthaitend zwei Ammoniumsalze je einer 
FettsSure mit der allgemeinen Formel im Gewichtsverh&rtnis 1:1. 

8. Wasseiidsliche Mischungen nach Anspruch 7, enthaitend eine 1 : 1 -Mischung eines Neutralisati- 
onsproduktes aus Caprylsaure und Di-n-butylamin sowie Caprinsaure und Di-n-butylamin. 

9. Mischungen nach AnsprOchen 1 bis 8 f enthaitend ein oder mehrere Ammoniumsalze von Fettsauren 
mit der allgemeinen Formel (I) in Mengen von 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mi- 
schung. 

10. Wasserlosliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaitend ein oder mehrere Polyoifettsauren 
und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (II), in der Re for einen geradkettigen Aikyirest mit 8 bis 15 
C-Atomen steht 

11. Wasseiidsliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaitend ein oder mehrere Polyoifettsauren 
und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (II), in der m fOr 8 bis 14 steht 

12. Wasserldsliche Mischungen nach AnsprOchen 10 und 11, enthaitend ein Oder mehrere Polyoifett- 
sauren und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (II), in der R 6 fur rvOctyl und m fur die Zahl 7 steht 

13. Wasserldsliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaitend ein oder mehrere Polyoifettsauren 
und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (II), in der R7 fQr einen organischen Rest steht, der durch 
Abspaltung einer Hydroxylgruppe aus einer der Verbindungen der folgenden Gruppe entstanden ist: 
Ethylenglykol 

Glycerin 

Diglycerin 

Propylenglykol 
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Diethylenglykol 

Dipropylenglyko! 

Trimethyloletnan 

Trimethyiolpropan 

Neopentylgrykol 

Pentaerythrit 

Dipentaerythrrt 

Sorb it 

Sorbitan 

Diethanolamin 

Triethanolamin 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Polethylenglykol 
Polyp ropy lenglykol 



(H«fOCH-CH-f OH mit n 
z 2 n 



(H-fCHCH.f OH 
i 2 n 

CH„ 



mit n 



1 - 
1 - 



10) 
10) 



d.h. 



Propylenoxid-Ethylenoxid-Blockpolymere , 
Verbindungen der Forme 1 

HO-eCH 2 -CH 2 -0) y — (CH-CH 2 -0) x -f CH 2 -CH 2 ~0}- y H 

mit x + y « 2 - 10 und 
Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymere , d. h. 
Verbindungen der Pormel 

HO«CH-CH--0*- -fCH.-CH.-O) — (CH-CH--O) H 



mit x + y 



CH. 



2-10 



14. Wasserlosliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaftend ein odar mehrere Polyotfettsauren 
und/oder deren Salze der allgemeinen Formal (II) in Mengen von 50 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Mischung. 

15. Verfahren zur Herstellung wasserloslicher Mischungen zur Korrosionsinhibierung, enthaltend ein 
Oder mehrere Ammoniumsalze von Fettsauren mit der allgemeinen Formel (I) 



45 



50 



R - 



N — R 
A3 



n+ 



O 

O - C 



- R~ 



(I) 



-J n 



55 in der n = 1 Oder 2 bedeuten und FP, R2, R3 U nd R* gleich oder verschieden sein kannen und fQr Wasser- 
stoff, unverzweigte oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen. Hydroxyalkylenreste mit 1 bis 6 C- 
Atomen oder Aminoalkylenreste mit 1 bis 8 C-Atomen stehen und R6 for unverzweigte Alkylreste mit 6 bis 
10 C-Atomen steht, in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, 
und ein oder mehrere Polyotfettsauren und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (II) 
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OH 

R 6 .- CH - CH - OR 7 (II) 



5 




in der R* fur einen geradketligen Oder verzweigten Alkyl- Oder Alkylenrest mit 1 bis 19 C-Atomen und R7 
10 fur einen aus einer Di- oder Polyhydroxyverbindung durch Abspaltung einer Hydroxylgruppe entstande- 

nen organischen Rest stent, M® » H®, Na®, K© oder ein Ammoniumion [RiR2R3R4N]rn- wie in Formel (I) 

bedeutet und m ganze Zahlen im Bereich von 0 bis 18 bedeutet in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, bezo- 

gen auf das Gesamtgewicht der Mischung, dadurch gekennzeichnet daB man 
1S (a) ungesattigte Fettsauren der allgemeine Formel (111) 
R6 - CH = CH - (CH 2 )m - COOY (III) 

in der R 8 und m die obigen Bedeutungen haben und Y Wasserstoff 1st, oder deren Derivate, in denen 
Y den Rest eines ein- oder mehrwertigen Alkohols wie z.B. des Glycerins Oder Methanols bedeutet, 
nach an sich bekannten Methoden epoxidiert, 
20 (b) das erhaltene Epoxid nach an sich bekannten Methoden mit einer DI- oder Polyhydroxyverbindung 
der allgemeinen Formel (IV) 
R70H (IV) 

in der R 7 fOr einen aus einer Di- oder Polyhydroxyverbindung durch Abspaltung einer Hydroxylgrup- 
pe entstandenen organischen Rest stent, umsetzt, gebebenenfalis 
25 (c) die Derivate der erhaltenen Polyoifettsaure mit Basen der allgemeinen Formel M©OH e , in der 
M© die oben genannten Bedeutungen hat, oder mit einer Saure verseift, und 

(d) die erhaltene Polyoifettsaure und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (II) und gegebenenfalls 
weitere Polyolfettsauren der genannten allgemeinen Formel mit einem oder rnehreren Ammoniumsalzen 
von Fettsauren mit der obigen allgemeinen Formel (I), in der R1, R2 R3, R4 f rs U nd n die oben angege- 
30 bene Bedeutung haben, im Gewichtsverhaltnis 10 :1 bis 1 : 10 mischt 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man als Fettsaure der allgemeinen 
Formel (III) Olsaure verwendet 

17. Verfahren nach Anspruchen 15 und 16, dadurch gekennzeichnet, daB man als Di- oder Polyhy- 
droxyverbindung der allgemeinen Formel (IV) eine Verbindung aus der Gruppe Ethylenglykol, Glycerin, 

35 Diglycerin, Propylengiykol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Trimethylolethan, Trimethyiolpropan, Neo- 
pentylglykol, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Sorbtt, Sorbitan, Diethanolamin, Triethanolamin, Polyethy- 
lenglykol, Polypropylengiykol sowie Propylenoxid-Ethylenoxid-BIockpolymere und Ethylenoxid-Propyle- 
noxid-BlockpoIymere verwendet 

18. Verfahren nach Anspruchen 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB man als Ammoniumsaizkompo- 
40 nente Mischungen von Ammoniumsalzen mehrerer Fettsauren verwendet 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB man als Ammoniumsalzkomponente ei- 
ne Mischung des Neutralisationsproduktes von Capronsaure mit Di-n-Butylamin und Caprinsaure mit 
Di-n-butylamin im Gewichtsverhaintis 1 : 1 verwendet 

20. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet daB man als Ammoniumsalzkomponente ei- 
45 ne Mischung des Neutralisationsproduktes von Capronsaure mit N.N-Dimethylpropylendiamin-1,3 und 

Caprinsaure mit N,N-DimethylpropyIendiamin-1 ,3 im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 verwendet 

21. Verfahren nach Anspruchen 15 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB man ein oder mehrere Ammo- 
niumsalze von Fettsauren mit der allgemeinen Formel (I) und ein oder mehrere Polyolfettsauren und/oder 
deren Salze der allgemeinen Formel (II) im Gewichtsverhaltnis 1 : 3 miteinander mischt und gegebenen- 

50 falls Wasser zusetzt 

22. Verwendung von wassertoslichen Mischungen nach Anspruchen 1 bis 14 zur Korrosionsinhibie- 
rung in Bohrdlen, Schneiddlen, Walzdlen, Schleif5len, Losungen fur die Metalfreinigung, KQhlmitteln und 
Schmiermitteln. 

55 

Claims 

1 . Water-soluble corrosion-inhibiting mixtures containing 

a) one or more ammnonium salts of fatty acids corresponding to the following general formula 

60 



65 
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tn which n =* 1 or 2 while Ri, R2, R3 and R* may be the same or different and represent hydrogen, un- 
branched or branched Ci-e alkyl groups, Ct-e hydroxyalkyiene groups or Ci-e aminoalkylene groups 
and R s represents unbranched and/or branched Ce-10 alkyl groups, in quantities of from 10 to 90% by 
weight, based on the mixture as a whole and 

b) on or more polyol fatty acids and/or salts thereof corresponding to the following general formula 



R w - 



OH 

CH - CH - OR 7 



(II) 



(CH 2 > 

cocf 



in which R6 is a straight-chain or branched C1-19 alkyl or alkenyiene group and R7 Is an organic resi- 
due formed from a dihydroxy or polyhydroxy compound by elimination of a hydroxyl group, M® - H®, 
Na®, K® or an ammonium ion [RiR2R3R4Np+ as in formula (I), and m is an integer of from 0 to 18, in 
quantities of from 1 0 to 90% by weight, based on the total weight of the mixture. 

2. Water-soluble mixtures as claimed in claim 1 containing one or more ammonium salts of fatty acids 
corresponding to general formula (I), in which n = 1 and one of the substituents Ri to R4 is a Ci-e alkyl 
group while the other substituents represent hydrogen. 

3. Water-soluble mixtures as claimed in claim 1 containing one or more ammonium salts of fatty acids 
corresponding to general formula (I), in which n = 1 and two of the substituents R 1 to R* represent Cs or 
C4 alkyl groups while the other substituents represent hydrogen. 

4. Water-soluble mixtures as claimed in claim 3, containing one or more ammonium salts of fatty acids 
corresponding to general formula (I), in which n = 1 and two of the substituents Ri to R4 represent n-butyl. 

5. Water-soluble mlxures as claimed in claim 1, containing one or more ammonium salts of fatty acids 
corresponding to general formula (I), in which n « 2 and the ammonium cation [RiR2R3R*N]n+ represents 
[N,N-dimethyl-1 .S-propylenediamine] 2 *, 

6. Water-soluble mixtures as claimed in claims 1 to 5 containing one or more ammonium salts of fatty ac- 
ids corresponding to general formula (I), in which R5 represents i-heptyl, i/n-octyl, i-nonyl or n-decyl. 

7. Water-soluble mixtures as claimed in claims 1 to 6 containing two ammonium salts each of a fatty acid 
corresponding to general formula (I) in a ratio by weight of 1 :1. 

8. Water-soluble mixtures as claimed in claim 7 containing a 1 :1 mixture of a neutralization product of 
caprylic acid and di-n-butylamine and also capric acid and di-n-butylamine. 

9. Mixtures as claimed in claims 1 to 8 containing one or more ammonium salts of fatty acids corre- 
sponding to general formula (I) in quantities of from 10 to 50% by weight, based on the total weight of the 
mixture. 

10. Water-soluble mixtures as claimed in claim 1 containing one or more polyol fatty acids and/or salts 
thereof corresponding to general formula (II) , in which R* is a straight-chain C&-ts alkyl group. 

11. Water-soluble mixtures as claimed in claim 1 containing one or more polyol fatty acids and/or salts 
thereof corresponding to general formula (II), in which m « 8 to 14. 

12. Water-soluble mixtures as claimed in claims 10 and 11 containing one or more polyol fatty adds 
and/or salts thereof corresponding to general formula (II), in which R 6 is n-octyl and m is the number 7. 

13. Water-soluble mixtures as claimed in claim 1 containing one or more polyol fatty acids and/or salts 
thereof corresponding to general formula (II) in which R? is an organic residue formed by elimination of a 
hydroxyl group from one of the following compounds: ethylene glycol, glycerol, diglycerol, propylene gly- 
col, diethylene glycol, dipropylene glycol, trimethytol ethane, trimethylol propane, neopentyl glycol, pen- 
taerythritol, dipentaerythritol, sorbitol, sorbitan, diethanolamine, triethanolamine, polyethylene glycol 

(HHOCHaCH^nOH with n = 1-10), 
polypropylene glycol 

(H-(CHCH 0 f OH 
t 2 n 
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with n = 1-10), 

propylene oxide-ethylene oxide block polymers, i.e. compounds corresponding to the formula 

HCHCH 2 -CH 2 -0) y — (CH-CH 2 -0) x -fCH 2 -CH 2 -Oi- y H 
CH 3 

with x+ y = 2-10 and ethylene oxide-propyiene oxide block polymers, i.e. compounds corresponding to the 
formula 

HO«CH-CH 2 -Of y -fCH 2 -CH 2 -0> x — <CT-CH 2 -0) y H 



CH. 



CH. 



with x+ y ~ 2-10. 

14. Water-soluble mixtures as claimed in claim 1 containing one or more polyoi fatty acids and/or salts 
thereof corresponding to general formula (II) in quantities of from 50 to 90% by weight, based on the to- 
tal weight of the mixture. 

15. A process for the preparation of water-soluble corrosion-inhibiting mixtures containing one or 
more ammonium salts of fatty acids corresponding to the following general formula 
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in which n = 1 or 2 while Rt, R2 R3 and R* may be the same or different and represent hydrogen, un- 
branched or branched Ci-e aikyl groups, Ci-e hydroxyaJkylene groups or Ci-e aminoalkylene groups 
and Rs represents unbranched Ce-io aikyl groups, in quantities of from 10 to 90% by weight, based on 
the total weight of the mixture and one or more polyoi fatty acids and/or salts thereof corresponding to 
the following general formula 
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R - 



OH 

CH - CH - OR 7 



(ID 



(CH 2 ) 

COi 



in which R 6 is a straight-chain or branched C1-19 aikyl or alkenylene group and R7 Is an organic residue 
formed from a dihydroxy or polyhydroxy compound by elimination of a hydroxyi group, M® « H®, Na®, 
K® or an ammonium ion [RiR*R3R4Np+, as in formula (I), and m is an integer of from 0 to 18, in quantities 
of from 10 to 90% by weight, based on the total weight of the mixture, characterized in that 

a) unsaturated fatty acids corresponding to the following general formula 
Re - CH » CH - (CH 2 )m - COOY (III) 

in which Re and mare as defined above and Y is hydrogen, or derivatives thereof, In which Y is the 
residue of a monohydric or polyhydric alcohol, such as glycerol or methanol for example, are epoxi- 
dized by methods known per se, 

b) the epoxide obtained is reacted by methods known per se with a dihydroxy or polyhydroxy compound 
corresponding to the following general formula 

R70H 

in which R7 represents an organic residue formed from a dihydroxy or polyhydroxy compound by elimi- 
nation of a hydroxyi group, 

c) optionally, the derivatives of the polyoi fatty acid obtained are saponified with bases correspond- 
ing to the following general formula M®OH®, in which M® is as defined above, or with an acid and 

d) the polyoi fatty acid obtained and/or its salts corresponding to general formula (II) and, optionally, 
other polyoi fatty acids corresponding to the above general formula are mixed with one or more ammo- 
nium salts f fatty acids corresponding to general formula (I) above, in which R\ R2 f R®, R* Rs and n 
are as defined above, in a ratio by weight of from 10:1 to 1 :10. 
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16. A process as claimed in claim 15, characterized in that oleic acid is used as the fatty add corre- 
sponding to general formula (HI). 

17. A process as claimed in claims 15 and 16, characterized in that a compound from the group com- 
prising ethylene glycol, glycerol, diglycerol, propylene glycol, diethylene glycol, dipropylene glycol, tri- 
methylol ethane, trimethylol propane, neopentyl glycol, pentaerythritol, dipentaerythritol, sorbitol, sorb- 
itan, diethanolamine, trietnanolamine, polyethylene glycol, polypropylene giycol and also propylene oxide- 
ethyiene oxide block polymers and ethylene oxide-propylene oxide block polymers is used as the dihy- 
droxy or polyhydroxy compound corresponding to general formula (IV). 

18. A process as claimed in claims 15 to 17, characterized in that mixtures of ammonium salts of several 
fatty acids are used as the ammonium salt component. 

19. A process as claimed in claim 18, characterized in that a mixture of the neutralization product of 
caproic acid with di-n-butylamine and capric acid with di-n-butyl amine in a ratio by weight of 1 :1 is used as 
the ammonium salt component 

20. A process as claimed in claim 18, characterized in that a mixture of the neutralization product of 
caproic add eith N,N-dimethyl-1,3-propylenediamine and capric acid with N, N-dimethyl-1 ,3-propylenedi- 
amine in a ratio by weight of 1 :1 is used as the ammonium salt component 

21. A process as claimed in claims 15 to 20, characterized in that one or more ammonium salts of fatty 
acids corresponding to general formula (I) and one or more polyol fatty acids and/or salts thereof corre- 
sponding to general formula (II) are mixed with one another in a ratio by weight of 1 :3 and water is optional- 
ly added. 

23. The use of the water-soluble mixtures claimed in claims 1 to 14 for inhibiting corrosion in drilling oils, 
cutting oils, rolling oils, grinding oils, metal-cleaning solutions, coolants and lubricants. 

Revendications 

1 . Melanges solubles dans I'eau pour ('inhibition de la corrosion contenant 

a) un ou plusieurs sels ammoniques d'acides gras suivant la formula generale (I) 
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dans laquelle n represente 1 ou 2; Ri, R* t R3 et R* peuvent §tre identiques ou differents et represen- 
tent de Phydrogene, des radicaux alkyle ramifies ou non ramifies a 1 a 6 atomes de carbone, des radi- 
caux hydroxyaikylene a 1 a 6 atomes de carbone ou des radicaux aminoalkylene a 1 a 8 atomes de a car- 
bone, tandis que R 5 represente des radicaux alkyle: ramifies et/ou non ramifies a 6 a 10 atomes de car- 
bone en quantites de 1 0 a 90% en poids rapportees au poids total du melange, et 
b) un ou plusieurs acides gras de polyols et/ou de leurs sels suivant la formuie generate (II) 
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OH 

R 6 - CH - CH - OB? 
(CH 2 , 



(IX) 



dans laquelle R 6 represente un radical alkyle ou alkylene a chalne drofte ou ramifiee a 1 a 1 9 atomes de 
carbone et R 7 represente un radical organique obtenu par elimination d'un groupe hydroxyle d'un com- 
post dl- ou polyhydroxyle, M(+> = H(+>, Na(+), K(+) ou un ion ammonium, [RiR2R3R4N]n+ G nt la m§me si- 
gnification qu'a la formuie (i) et m represente des nombres entiers compris dans la plage de 0 a 18, en 
quantites de 10 a 90% en poids rapportees au poids total du melange. 

2. Melanges solubles dans I'eau, selon la revendlcation 1, contenant un ou plusieurs sels ammoniques 
d'acides gras de la formuie generale (I) dans laquelle n « 1 et Tun des radicaux R 1 a R* represente un radi- 
cal alkyle a 1 a 6 atomes de carbone et les autres radicaux represented de Phydrogene. 

3. Melanges solubles dans I'eau selon la revendlcation 1 , contenant un ou plusieurs sels ammoniques 
d'acides gras suivant la formuie generale (I), dans laquelle n = 1 et deux des radicaux Ri a R* represen- 
ted des radicaux alkyle. a 3 ou 4 atomes de carbone et les autres radicaux representent de Phydrogene. 

4. Melanges solubles dans I'eau selon la revendication 3, contenant un ou plusieurs sels ammoniques 
d'acides gras suivant la formuie generale (I), dans laquelle n = 1 et deux des radicaux Ri a R* represen- 
tent un n-butyle. 
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5. Melanges solubles dans I'eau selon la revandication 1 , contenant un ou plusieurs sels ammoniques 
d'acides gras suivant la formula generate (I), dans laquelle n = 2 et le cation ammonium [R*R 2 R3R*N]n+ re- 
presents la [N t N-dimethy[propylenediamine-1 ,3]2+. 

6. Melanges solubles dans I'eau selon les revendications 1 a 5, contenant un ou plusieurs sels ammoni- 
5 ques d'acides gras suivant la formule generate (l) t dans laquelle R 5 represents un radical i-heptyle, i/n- 

octyle, i-nonyfe ou n-decyle. 

7. Melanges solubles dans i'eau selon les revendications 1 a 6, contenant deux sels ammoniques de 
deux acides gras differents suivant la formule generaie (I), dans un rapport ponderal 1 :1 . 

8. Melanges solubles dans f'eau selon la revendication 7, contenant un melange 1 :1 du produit de neu- 
10 tralisation de I'acide caprytique par la di-n-butylamine ainsi que de I'acide caprique par la di-n-butylamine. 

9. Melanges selon les revendications 1 a 8, contenant un ou plusieurs sefs ammoniques d'acides gras 
suivant la formule generate (I) en quantites de 10 a 50% en poids rapportees au poids total du melange. 

10. Melanges solubles dans i'eau selon la revendication 1, contenant un ou plusieurs acides gras de 
polyols et/ou leurs sels suivant la formule generaie (ll) r dans laquelle R6 represente un radical alkyle a 

15 chaine droite a 8 a 15 atomes de carbone. 

1 1 . Melanges solubles dans I'eau selon la revendication 1 , contenant un ou plusieurs acides gras de po- 
lyols et/ou leurs sels suivant la formule generate (II), dans laquelle m represente 8 a 14. 

12. Melanges solubles dans I'eau selon les revendications 10 et 11, contenant un ou plusieurs acides 
gras de polyols et/ou leurs sels suivant la formule generaie (II), dans laquelle R 6 represente un n-octyle 

20 et m le nombre 7. 

13. Melanges solubles dans I'eau selon la revendication 1, contenant un ou plusieurs acides gras de 
polyols et/ou leurs sels suivant la formule generaie (II). dans laquelle W represente un radical organique 
qui provient de ('elimination d'un groupe hydroxyle dans Tun des composes du groupe suivant: 

25 Ethylenegtycol 

Glycerine 

Diglycerine 

Propyleneglycol 

Diethyleneglycol 
30 Dipropyieneglycol 

Trim ethyloiethane 

Trimethylolpropane 

Neopentylglycol 

Pentaerythrite 
35 Dipentaerythrite 

Sorbitol 

Sorbitane 

Diethanolamfne 

Triethanolamine 
40 Polyethyleneglycol (H(OCH 2 CH*)nOH avec n = 1-1 0) 

Polypropylenegtycol 
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(H-fCHCH-f _OH 
t 2 n 

CH 3 

avec n = 1 — 1 0) 

Polymeres sequences d'oxyde de propylene et d'oxyde d'ethylene, c'est-a-dire les composes suivant 
la formule 

HCHCH 2 -CH 2 -0) ^(CH-CHj-O) x -*CH 2 -CH 2 -C* y H 

CH 3 

avec x + y « 2 - 10 et les polymeres sequences d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene, c'est-a-dire 
les composes de la formule 



H0-fCH-CH 2 -Of y -fCE 2 -CH 2 -0) x — (CH-CHj-O) y H 

avecx + y = 2-10. 



CH 3 CH. 
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14. Melanges solubles dans I'eau selon la revendication 1, contenant un ou plusieurs acides gras de 
polyols et/ou leurs sels suivant la formule generate (It) en quantites de 50 a 90% en poids rapportees au 
poids total du melange. 

15. Precede de production de melanges solubles dans I'eau pour ('inhibition de la corrosion contenant 
un ou plusieurs sels ammoniques d'acides gras suivant la formule generate (I) 
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dans laquelle n represents 1 ou 2; R 1 , R 2 , R 3 et R 4 peuvent etre identiques ou differents et represented 
de I'hydrogene, des radicaux alkyle ramifies ou non ramifies a 1 a 6 atomes de carbone, des radicaux hy- 
droxyalkylene a 1 a 6 atomes de carbone ou des radicaux aminoaikylene, a 1 a 8 atomes de carbone, tan- 
dis que R 5 represente des radicaux alkyle non ramifies a 6 a 10 atomes de carbone en quantites de 10 a 
90% en poids rapportees au poids total du melange et un ou plusieurs acides gras de polyols et/ou leurs 
sels suivant la formule generale (II) 
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dans laquelle R 6 represente un radical alkyle ou alkylene a chaTne droite ou ramifiee a 1 a 19 atomes de 
carbone et R7 represente un radical organ ique obtenu par elimination d'un groupe hydroxyfe d'un compo- 
se di- ou polyhydroxyle, M(+> = H<+>, Na<+>, K(+) ou un ion ammonium, [FPRSRWN] 1 * qui a la meme signifi- 
cation qu'a la formule (I) et m represente des nombres entiers compris dans la plage ailant de 0 a 18 en 
quantites de 1 0 a 90% en poids rapportees au poids total du melange, caracterise en ce que 

a) on effectue I'epoxydation suivant des precedes connus en soi des acides gras de la formule gene- 
rale (III) 

Re - CH m CH - (CH 2 )m - COOY (III) 

dans laquelle R 6 et m ont les significations precitees et Y represente de I'hydrogene, ou de leurs deri- 
ves, dans les quels Y represente la radical d'un ou de plusieurs alcools polyvalents tels que, par exem- 
ple, la glycerine ou le methanol, 

b) on fait reagir I'epoxyde obtenu suivant des precedes connus, avec un compose di- ou polyhydroxy- 
16 de la formule generale (IV) 

R7QH (IV) 

dans laquelle R7 represente un radical organique obtenu en eliminant un groupe hydroxyle d'un compo- 
se di- ou polyhydroxyle et que eventueiiement 

c) on sapontfie les derives de I'acide gras de polyols obtenus avec des bases de la formule generale 
MMOHW dans laquelle M(+) a les significations precitees, ou avec un acide et 

d) on melange I'acide gras de polyols obtenu et/ou son sel suivant la formule generale (II) et eventuei- 
lement, d'autres acides gras de polyols suivant la formule generate precitee avec un ou plusieurs sels 
ammoniques d'acides gras suivant la formule generale (I) dans laquelle R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 6 et n ont les si- 
gnifications precitees, avec un rapport ponderal ailant de 10:1 a 1 :10. 

1 6. Proced§ selon la revendication 15, caracterise en ce que Ton utilise comme acide gras de la formule 
generate (111) de I'acide oleique. 

17. Precede selon les revendications 15 et 16, caracterise en ce que Ton utilise comme compose di- ou 
potyhydroxyle de la formule generale (IV) un compose choisi dans le groupe de i'ethyleneglycol, de la gly- 
cerine, de la digtycerine, du propyleneglycol, du diethyleneglycol, du dipropyleneglycol, du trim&hylol- 
ethane, du trimethytolprepane, du neopentylglycol, de la pentaerythrite, de la dipentaerythrite, du sorbi- 
tol, de la sorbhane, de la diethanolamine, de la triethanolamine, du polyethyleneglycol, du poly propylene- 
glycol ainsi que des polymeres sequences d'oxyde de propylene et d'oxyde d'ethylene et les polymeres 
sequences d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene. 

18. Precede selon les revendications 15 a 17, caracterise en ce que Ton utilise comme sels ammoniques 
des melanges de sels ammoniques de plusieurs acides gras. 

1 9. Precede selon la revendication 1 8, caracterise en ce que Yon utilise comme sels ammoniques un me- 
lange du produit de neutralisation de I'acid caproTque, par la di-n-butylarnine et de I'acide caprique par la 
di-n-butylamine avec un rapport ponderal 1 :1 . 
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20. ProcedS selon la revendication 1 8, caracteris6 en ce que I'on utilise comme sels d'ammonium un me- 
lange du produit de neutralisation de I'acide caproique par la N,N-dim6thytpropylenediamine-1 t 3 et de 
I'acide caprique par la N ( N-dimethylpropyldnediamine1,3 avec un rapport pondSral 1:1. 

21. Proc6de selon les revendications 15 a 20, caracterise en ce que Ton melange Tun a Pautre un ou 
5 plusieurs sels ammoniques d'acides gras suivant la formule generate (I) et un ou plusieurs acides gras 

de polyols et/ou leurs sels suivant la formule gendrale (II) dans un rapport pond£ral 1:3. 

22. Utilisation des melanges solubles dans I'eau selon les revendications 1 a 14 pour I'inhibttion de la 
corrosion dans les huiles de forage, les huiles de coupe, les huiles de laminage, les huiles de meulage, 
les solutions de nettoyage des m6taux t les agents de refroidissement et les lubrifiants. 
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